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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur selekti- 
ven katalytischen Reduktion der in einem mageren 
Abgas von Verbremungskraftmaschinen enthaltenen 
Stickoxide durch Reduktion der Stickoxide mittels 
Ammoniak an einem Katalysator (13). Das Verfahren ist 
dadurch gekennzeichnet, daB zusdtzlich zum mageren 

rll 

,10 



Abgas ein fetter Gasstrom erzeugt wird, welcher zur Bil- 
dung des far die Reduktion benotigten Ammoniaks in 
einem elektrischen Gasentladungsplasma (16) behan- 
delt wird. 




Abgas 



in 

CO 

o> 

CO 
CM 
O 

CL 
LU 



Pigur 5 



Primed by Xerox (UK) Business Services 
2.16.7 (HRS)/3.6 



,1 



EP 1 023 935 A1 



2 



Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
selektiven katalytischen Reduktion der in einem mage- 
ren Abgas von Verbrennungsmotoren enthaltenen 
Stickoxide durch Reduktion der Stickoxide mittels 
Ammoniak an einem Kaiaiysator. 
[0002] Bei den Verbrennungsmotoren mit magerem 
Abgas handelt es sich um Dieselmotoren und mager 
betriebene Benzinmotoren, sogenannte Magermoto- 
ren. Gegenuber stOchiometrisch betriebenen konven- 
tionellen Motoren zeichnen sich Dieselmotoren und 
Magermotoren durch einen um bis zu 20% geringeren 
Kraftstoffverbrauch aus. Ein wesentliches Problem die- 
ser Motoren stellt die Reinigung threr Abgase dar. 
Wegen des hohen Sauerstoffgehaltes im Abgas von bis 
zu 15 Vol.-% lassen sich zwar die oxidierbaren Schad- 
stoffkomponenten des Abgases (Kohlenwasserstoffe 
HC, Kohlenmonoxid CO und in geringen Mengen Was- 
serstoff H2) leicht an einem Katalysator zu Kohlendioxid 
und Wasser umsetzen, die bei der Verbrennung des 
Kraftstoffs jedoch ebenfalls entstehenden Stickoxide 
NO x kOnnen aber wegen der bevorzugt ablaufenden 
Oxidationsreaktionen nicht im ausreichenden MaBe zu 
Stickstoff N 2 reduziert werden. 
[0003] Zur Ldsung dieses Problems wurde das 
schon bei stationaren Verbrennungsanlagen bekannte 
Verfahren der selektiven katalytischen Reduktion SCR 
(Selective Catalytic Reduction) vorgeschlagen. Hierbei 
wird dem mageren Abgas ein Reduktionsmittel zuge- 
fOhrt, mit dessen Hilfe die Stickoxide an einem hierfOr 
geeigneten Katalysator selektiv reduziert werden kOn- 
nen. Bevorzugt wird als Reduktionsmittel Ammoniak 
verwendet, welches mit hoher Selektivitat mit den Stick- 
oxiden zu Stickstoff und Wasser reagiert. Das Verhait- 
nis von eingebrachtem Ammoniak zu den vorhandenen 
Stickoxiden 1st etwa 1:1. Ammoniak kann dabei direkt 
aus Harnstoff mit Hilfe eines Hydrolysekatalysators 
Oder durch Zersetzung eines entsprechenden Salzes 
(z.B. Carbamate) erzeugt werden. 
[0004] Zur Zeit werden groBe Anstrengungen 
unternommen, solche Systeme in Lastkraftwagen ein- 
zusetzen. Nachteilig bei diesem Verfahren ist r daB ein 
weiterer Betriebsstoff mitgefuhrt werden muB. Der mit 
der SCR-Technologie verbundene hohe Aufwand hat 
bisher ihren brerten Einsatz insbesondere bei Perso- 
nenkraftwagen verhindert. Alternativ zu Ammoniak kOn- 
nen ais Reduktionsmittel auch Alkohole, Wasserstoff 
Oder Kohlenwasserstoffe eingesetzt werden. Diese 
Reduktionsmittel weisen jedoch deutlich schlechtere 
Selektivitaten fOr die Stickoxidreduktion im mageren 
Abgas als Ammoniak auf. So zeigt sich Ober gesetzlich 
vorgeschriebene FahrzyWen mit den alternativen 
Reduktionsmitteln ein Stickoxidumsatz von bis zu 30%, 
wahrend mit Ammoniak Umsatze bis Ober 70% mOglich 
sind. 

[0005] Die selektive katalytische Reduktion mrt 
Ammoniak zeigt also sehr gute Ergebnisse. ist jedoch 



mit einem erheblichen apparativen Aufwand verbunden, 
der den Einsatz an kleineren Motoren bisher verhindert 
hat. Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, 
ein Verfahren zur selektiven katalytischen Reduktion mit 
5 Ammoniak anzugeben, welches sich durch eine einfa- 
che Erzeugung des fur die Reduktion benOtigten 
Ammoniaks auszeichnet. 

[0006] Diese Aufgabe wird gelOst durch ein Verfah- 
ren zur selektiven katalytischen Reduktion der in einem 
10 mageren Abgas von Verbrennungskraftmaschinen mit 
einem oder mehreren Zylindern enthaltenen Stickoxide 
durch Reduktion der Stickoxide mittels Ammoniak an 
einem Reduktions-Katalysator. Das Verfahren ist 
gekennzeichnet durch die Verfahrensschritte: 

15 

a) Erzeugung eines fetten Gasstromes mit einer 
Luftzahl Weiner als 1, 
" b) Bilden von Ammoniak im fetten Gasstrom durch 
Reaktion seiner Komponenten untereinander, 
20 c) Zusammenfuhren des mageren Abgases mit 
dem fetten Gasstrom und 

d) Reduktion der im mageren Abgas enthaltenen 
Stickoxide am Reduktions-Katalysator unter Ver- 
wendung des gebildeten Ammoniaks als Redukti- 
25 onsmittel. 

[0007] Die Luftzahl (X) beschreibt die Zusammen- 
setzung des Gasstromes. Es handelt sich dabei um das 
auf st&chiometrische Bedingungen normierte Luft/Kraft- 

30 stoff-Verhaitnts. St6chiometrische Bedingungen liegen 
bei einer Luftzahl von 1 vor. Bei einer Luftzahl Ober 1 
enthait das Gas mehr Sauerstoff als fur eine vollstan- 
dige Verbrennung der brermbaren Bestandteile benOtigt 
wird. Eine solche Gaszusammensetzung wird als 

35 mager bezeichnet. Eine fette Gaszusammensetzung 
liegt vor, wenn der Sauerstoffgehalt geringer ist als fur 
eine vollstandige Verbrennung aller brennbaren 
Bestandteile des Gases benctigt wird. 
[0008] Wesentlich for das erfindungsgemaBe Ver- 

40 fahren ist die Erzeugung des fOr die katalytische Reduk- 
tion benotigten Ammoniaks aus einem fetten Gasstrom 
durch Reaktion seiner Komponenten untereinander. Ein 
solcher Gasstrom kann zum Beispiel durch einen Bren- 
ner erzeugt werden, der mit einem unterstOchiometri- 

45 schen LufVKraftstoff-Gemisch (X < 1) betrieben wird. 
Der fette Gasstrom kann auch als ein Teii des Abgases 
der Verbrennungsmaschine gewonnen werden, indem 
ein Zylinder der Maschine mit einem unterstOchiometri- 
schen Luft/Kraftstoff-Gemisch betrieben wird. Weiterhin 

50 besteht die MOglichkeit, den fetten Gasstrom durch Ein- 
spritzen von Kohlenwasserstoffen in einen Luftstrom zu 
bilden. 

[0009] Ein fettes Abgas enthait zum Beispiel neben 
unverbrannten Kohlenwasserstoffen noch Kohlenmon- 
55 oxid, Stickstoff monoxid und Wasserdampf. Aus den 
letzteren drei Stoffen laBt sich Ammoniak nach folgen- 
der Reaktionsg lei chung bilden: 
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r ::• SCO + 2NO + 3H 2 0 -> 5C0 2 + 2NH 3 (1 ) 

[0010] Stickstoffmonoxid wird also mittels Kohlen- 
monoxid zu Ammoniak reduziert. Die Bildung von 
Ammoniak ist nicht auf eine Reaktionsfuhrung gemaB 5 
der oben angegebenen Bruttoreaktionsgleichung 
beschrdnkt. Ebenso kann zum Beispiel Wasserstoff mit 
stickstoffhaltigen Gaskomponenten beziehungsweise 
mit Stickstoff zu Ammoniak umgesetzt werden. 
[0011 J Die Bildung von Ammoniak kann auf ver- 10 
schiedene Weise vorgenommen werden. Es besteht die 
MOglichkert, die obige Reaktion allein durch thermische 
Akrjvierung in Gang zu setzen, das heiBt durch Aufhei- 
zen des fetten Abgases. Allerdings nimmt mit zuneh- 
mender Tenperatur auch die Ruckreaktion zu. is 
Gunstiger sind deshalb Reaktionswege. bet denen das 
Abgas nicht thermisch aufgeheizt werden mu8. Ein Bei- 
spiel hierfOr ist die Durchfuhrung der Reaktion an einem 
geeigneten Katalysator. Die katalytische Reaktion 
benOtigt in der Regel geringere Temperaturen, wodurch 20 
der EinfluBder Ruckreaktion vermindert werden kann. 
[0012] Es wurde gefunden, da8 Ammoniak in 
einem fetten Gasstrom auch beim Durchleiten durch ein 
etektrisches Gasentladungsplasma gebildet wird. Die 
Bildung von Ammoniak in einer elektrischen Gasentla- 25 
dung ist therrnodynamisch begQnstigt. da sie bei noch 
wesentlich niedrigeren Temperaturen als die katalyti- 
sche Reduktion abiauft. 

[0013] Die Erfindung wird im folgenden an Hand 
der Figuren 1 bis 9 naher erlautert. Es zeigen: 30 

Flour 1 : Bildung von Ammoniak und Stickstoff- 
monoxid durch thermische Spaltung von 
Cetan (C 8 H 18 ). 

35 

Figur 2: Dielektrische Barrieren-EntJadung mit 
paralleled fiachigen Elektroden; einsertig 
dielektrisch behinderte Entladung 

Figwr 3; Dielektrische Barrieren-Entfadung mit 40 
parallelen, fiachigen Elektroden; beidsei- 
tig dielektrisch behinderte Entladung 

Fiqur 4; Dielektrische Barrieren- Entladung mit 

parallelen, fiachigen Elektroden; beidsei- 45 
tig dielektrisch behindert; mrt Pellets 
gefullter Entladungsraum 

Flour 5: Verbrennungskraftmaschine mit zusatzli- 

chem, urrterstSchiometrischen Brenner so 
zur Erzeugung eines fetten Abgas-Teilst- 
roms 

FlQiir 6; Verbrennungskraftmaschine. mit getrenn- 

ter Ansteuerung der Zyltnder zur Erzeu- 55 
gung eines fetten Abgas-Teilstroms 

FiOiir 7; Kbaxialer Reaktor mit Pallacfium-Pelletka- 



taiysaton. 

Fiaur 8: Reaktor mit wabenf drmigem Aufbau 

Fiour 9: NO x -Konzentration im emrttierten Abgas 
in Abhangigkeit von der elektrischen Lei- 
stung der Gasentiadung und der Luftzahl 
des Abgases 

Figur 10: Absorptionsbanden tvon Stickstoffmon- 
oxid in der mageren Synthesegasmi- 
schung nach DurchstrOmen des 
Plasmareaktors bei abgeschalteter Gas- 
entiadung 

Figur 11; Absorptionsspektrum der Syrrthesegas- 
mischung nach Durchlaufen des Plasma- 
reaktors zum Zeitpunkt des Umschaftens 
von magerer auf fette Gaszusammenset- 
zung 

Rqur 12: Absorption^>anden von Ammoniak in der 
fetten Synthesegasmischung nach Durch- 
strdmen des Plasmareaktors bei laufen- 
der Gasentiadung 

[0014] Figur 1 zeigt die Bildung von Ammoniak und 
Stickstoffmonoxid durch thermische Spaltung von 
Cetan (C 8 H ia ). Die dargestellten Kurven sind das 
Ergebnis thermodynamischer Berechnungen fur zwei 
verschiedene Lxrftzahlen (X = 0,984) und (X = 0,992) 
des angenommenen Gasgemisches. Mit zunehmender 
Tenperatur faitt die Bildung von Ammoniak ab. Gleich- 
zeitig nimmt die Bildung von Stickstoffmonoxid oberhalb 
von 6O0°C stark zu. 

[0015] Bevorzugt wird fur die Bildung von Ammo- 
niak eine elektrische Gasentiadung eingesetzt Geeig- 
net sind zum Beispiel Mikrowellenerrtladungen, auch 
mit Frequenzen oberhalb 250 MHz, Coronaentladungen 
und die dielektrisch behinderte Entladung, auch Barrie- 
ren-Entfadung genannt. Ebenso geeignet sind Misch- 
formen dieser elektrischen Gasentladungen. Bevorzugt 
werden fQr das vorgeschlagene Verfahren Barrieren- 
Entladungen eingesetzt. 

[0016] Eine Barrieren-Entiadung kann zwischen 
zwei metallischen Elektroden erzeugt werden, von 
denen wenigsten eine mit einem Dielektrikum belegt ist, 
das eine Funken- oder Bogenbildung zwischen den bei- 
den metallischen Elektroden verhindert. Stattdessen 
bildet sich eine Vielzahl von kurzzertigen und raumlich 
eng begrenzten Mikroentladungen aus, deren Entla- 
dungsdauer und Energiemenge durch das Dielektrikum 
begrenzt wird. Geeignete Dielektrika sind Keramiken, 
Glas, Porzellan oder isolierende Kunststoffe wie zum 
Beispiel Teflon. 

[0017] Barrieren-Errtladungen kdnnen bei DrOcken 
zwischen 0,1 und 10 bar betrieben werden. Die elektri- 
sche Anregung der Entladung erfolgt durch Anlegen 
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einer Wechselspannung an die Elektroden. Je nach 
Druck im Entladungsraum, Abstand der Elektroden, 
Frequenz und Arrplitude der Wechselspannung bilden 
sich beim Uberschreiten einer Zundspannung dunne, 
raumfich und zeitlich statistisch verteilte Errtladungska- 
naie von nur wenigen Nanosekunden Dauer aus. 
[0018] Figur 2 zeigt den prinzipiellen Aufbau eines 
Plasmareaktors, in dem eine dielektrische Barrieren- 
Entladung gezundet werden kann. (2) und (3) bezeich- 
nen zwei metallische Elektroden, die sich gegenuber- 
stehen und mit einer Wechselspannungsquelle (5) 
verbunden sind. Zur Unterbindung der Ausbildung eines 
Entladungsbogens zwischen den beiden Elektroden ist 
Elektrode (2) mit einem Dielektrikum (4) belegt. Eine 
solche Entladung wird als einseitig dielektrisch behin- 
dert bezeichnet. 

[0019] Durch Anlegen einer Wechselspannung an 
die beiden Elektroden komrrrt es bei ausreichender 
Spannung zu der gewunschten Entladung. Die bend- 
tigte Spannung h&ngt von dem freien Abstand d zwi- 
schen Dielektrikum und Gegenelektrode, vom 
verwendeten Dielektrikum sowie vom Druck in der Ent- 
ladungsstrecke, von der Gaszusammensetzung und 
von eventuell vorhandenen Einbauten zwischen den 
Dielektrika im Entladungsraum ab. Der Abstand d wird 
bevorzugt zwischen 0,1 und 10 mm eingestellt. Die 
bendtigten Spannungen konnen 0.2 bis 15 kVbetragen. 
Die Frequenz der Wechselspannung kann zwischen 50 
Hz und 250 kHz gewahft werden. Diese Wechselspan- 
nungen kfinnen auch mit niedriger Frequenz (10 bis 
0,01 Hz) getaktet betrieben werden, urn beispielsweise 
die Reaktion von adsorbierten Spezies zu ermOglichen. 
[0020] Figur 3 zeigt eine Abwandlung der Anord- 
nung von Figur 2. In Figur 3 sind beide Elektroden mit 
einem Dielektrikum belegt. Die sich im Entladungsraum 
ausbildende Gasentladung wird deshaib als beidsertig 
dielektrisch behindert bezeichnet. 
[0021] Figur 4 zeigt eine besonders vorteifhafte 
Ausbildung des Plasmareaktors. Der Entladungsraum 
ist mit Pellets gefQIIt. Die Pellets kOnnen aus kataiytisch 
aktiven Materialien Oder Materialien mit besonderen 
chemischen Eigenschaften oder Oberfiacheneigen- 
schaften bestehen. Auch inerte keramische Kugeln 
haben einen posrtiven EinfluB auf die Ausbildung der 
elektrischen Entladung. Die sich in einem mit Pellets 
gefullten Reaktor ausbildende elektrische Entladung 
findet vor alien Dingen in Form von Gleitentladungen an 
der Oberfiache der Pellets statt Dadurch wird die Kon- 
zentration an lonen und Radikalen in raumlicher Nach- 
barschaft der Oberfiache erhGht Durch die 
Verwendung von kataiytisch aktiven Pellets kann die Bil- 
dung von Ammoniak in der Gasentladung gefdrdert 
werden. 

[0022] Die kataiytisch aktiven Pellets bestehen 
bevorzugt aus mindestens einem feintefligen Tragerma- 
terial ausgewdhlt aus der Gruppe Aluminiumoxid, Trtan- 
oxid, Zirkonoxid, Ceroxid, Siliciumdioxid, 
Magnesiumoxid Oder deren Mischoxide und Zeolithen. 



Die Tragermateriaiien kOnnen in bekannter Weise mit 
Siliciumdioxid und/oder Seltenerdoxiden gegenQber 
thermischen Belastungen stabilisiert sein. AuBerdem 
kdnnen sie durch Abscheiden mindest©is eines der 

s Edelmetalle der Plating-uppe, insbesondere Platin, Pal- 
ladium, Rhodium und Iridium, in hochdisperser Form 
auf ihre Oberfiache kataiytisch aktiviert werden. Zu die- 
sem Zweck scrflte die spezrfische Oberfiache der Tra- 
germateriaiien wenigstens 10 rr^/g (gemessen nach 

70 DIN 66132) betragen. Weiterhin ist es vorteilhaft, wenn 
die keramischen Pellets zusatzlich mindestens ein basi- 
sches Oxid der Alkali- oder Erdalkalimetalle des Peri- 
odensystems der Elemente enthalten. 
[0023] Zusatzlich zu den Pellets oder alternate 

is dazu kann das Dielektrikum auf den Elektrodenoberf ia- 
chen mit einer kataiytisch aktiven Schicht aus feirrteili- 
gen Tragermateriaiien und kataiytisch aktiven 
Komponenten versehen sein. Ihre Zusammensetzung 
kann der soeben beschriebenen Zusammensetzung f Or 

so die keramischen Pellets entsprechen. In bestimmten 
Anwendungsfailen kann das Dielektrikum auf den Elek- 
trodenoberfiachen selbst als kataiytisch aktive Schicht 
aus feinteiligen Tragermateriaiien und kataiytisch akti- 
ven Komponenten ausgebildet sein. Voraussetzung 

25 hierfOr ist, daB die Isolationswirkung der Schicht den 
Anforderungen einer dielektrisch behinderten Entia- 
dung genugt. 

[0024] Die Elektroden des Plasmareaktors k6nnen 
als parallel zueinander ausgerichtete f lachige Gebilde 

30 aufgebaut sein oder von zwei konzentrisch zueinander 
angeordneten Rohrelektroden gebildet werden, wobei 
die elektrische Entladung jeweils im Zwischenraum zwi- 
schen den beiden Elektroden abiauft. Im Falle des 
Reaktors aus zwei parallelen Platten-Elektroden ist 

35 wenigstens eine der Elektroden auf den einander 
gegenOberliegenden Fiachen mit einem Dielektrikum 
beschichtet Im Falle der konzentrisch angeordneten 
Rohrelektroden ist wenigstens eine der Elektroden auf 
den einander gegenOberliegenden Mantelfachen mit 

40 einem Dielektrikum beschichtet. 

[0025] Zur Erleichterung der Ausbildung von Entla- 
dungsfaden k6nnen raumliche Inhomogenitaten durch 
Verwendung dreidimenional strukturierter Eiektroden- 
fiachen vorgesehen sein, die zu lokalen FelduberhO- 

45 hungen und damit zur Ausbildung der Entladung fuhren. 
W»e aus der Literatur bekannt i^ f ist die eingekoppelte 
Eleklronenenergiebei einer Plasmaentladung abhangig 
vom Produkt aus Elektrodenabstand d und Druck p 
(d*p). so daB bei konstantem Gasdruck allein uber die 

so Anderung der Geometrie des Reaktors, bestimmte 
Radikalreaktionen im Plasma gefdrdert beziehungs- 
weise unterdruckt werden k6nnen. Fur das vorgeschla- 
gene Verfahren solfte das Produkt aus 
Elektrodenabstand und Druck im Bereich zwischen 

55 0,05 und 100 mm*bar liegen. 

[0026] Die Entladung kann Qber verschiedenartige 
Wechselspannungen angeregt werden. Fur eine hohe 
Elektronendichte und mOglichst gleichzeitige Ausbfl- 
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dung der Entladung im gesamten Errtladungsraum des 
Reaktors sind pulsformige Anregungsspannungen mlt 
einer Frequenz zwischen 50 Hz und 250 kHz besonders 
geeignet. 

[0027] Der Reaktor kann aus jedem elektrisch und 
thermisch geeigneten Material hergestelft werden. Ins- 
besondere sind Kunststoffe, Keramiken und Glaser zu 
nennen. Ebenso sind hybrids Konstruktionen aus ver- 
schiedenen Materialien moglich. 
[0028]. Nach dem Durchlaufen des Plasmareaktors 
wird der Gasstrom dem mageren Abgas der Verbren- 
nungskraftmaschine zugemischt und uber den Kataly- 
sator fur die selektive kataiytische Reduktion geleitet. 
[0029] Als Katalysator f Or die selektive kataiytische 
Reaktion konnen alle aus dem Stand der Technik 
bekanrrten SCR-Katalysatoren verwendet werden, Bei- 
spielhaft seien hier die in den US-Paterrten US 
4,916,107, US 5,116,586 und US 5,300.472 beschrie- 
benen Katalysatoren genannt. Die US 4,916,107 und 
die US 5,300,472 beschreiben Katalysatoren auf der 
Basis von Titanoxid. Im einzelnen enthalten diese Kata- 
lysatoren: 

a) Trtandioxid; 

b) wenigstens ein Oxid von Wolfram, Silicium, Bor, 
Aluminium, Phosphor. Zirkon. Barium. Yttrium. 
Lanthan und Cer und 

c) wenigstens ein Oxid von Vanadium. Niob. Molyb- 
den, Eisen und Kupfer. 

[0030] Die US 5,116,586 offenbart einen SCR- 
Katalysator auf der Basis von Zeolithen, der auf einem 
Zeolith vom Mordenrt-Typ Kupfer, Eisen, Molybd&n, Cer 
oder Mischungen davon enthait. 
[0031] DarOber hinaus sind auch SCR-Katalysato- 
ren bekannt, die als katalytisch aktive Konponente 
wenigstens ein Platingruppenmetall in hochdisperser 
Form auf einem geeigneten TrSgermaterial enthalten. 
Als Tragermaterialien konnen Magnesiumoxid, Alumini- 
umoxide, Siliziumoxid, Titanoxid, Zirkonoxid und deren 
Mischungen eingesetzt werden. 
[0032] Die genannten Katalysatoren konnen in 
Form von Pellets vorliegen oder zu monolithischen 
Strukturen, insbesondere WabenkOrpern, extrudiert 
sein. Eberrfalls einsetzbar sind sogenannte Beschich- 
tungskatalysatoren, bei denen der Katalysator in Form 
einer Schicht auf einem inerten TragkOrper aufgebracht 
ist. 

[0033] Das vorgeschlagene Verfahren soil die Stick- 
oxide in sauerstoffreichen, das heiBt in mageren Abga- 
sen durch selektive kataiytische Reduktion mittels 
Ammoniak vermindern. Zur Erzeugung des Ammoniaks 
wird erfindungsgemSS ein fetter, sauerstoffarmer Gas- 
strom zum Beispiel in Form eines Abgas-Teilstromes 
benotigt 

[0034] In den Figuren 5 und 6 sind beispielhaft zwei 
verschiedene Moglichkeiten zur Durchfuhrung des Ver- 
fahrens an einem Kraftfahrzeug dargestellt. 



— [0035] . Figur.5 zeigt eine Brennkraftmaschine (10) 
mit 4 Zylindern (11), Die Maschine wird mit einem 
mageren Luft/Kraftstoff-Gemisch betrieben, das heiBt 
die Luftzahl X ist grGGer als 1 (X > 1). Da durch die Ver- 

5 brennung in der Maschine die Luftzahl nicht verandert 
wird, weist auch das Abgas der Maschine eine Luflzahl 
von uber 1 auf. 

[0036] Das magere Abgas der vier Zylinder wird in 
der Abgasleitung (12) zusammengefaGt und erst uber 
10 einen Katalysator fur die selektive Reduktion (13) und 
dann uber einen Oxidationskatalysator (14) geleitet. 
Der Oxidationskatalysator (14) ist optional. Er soli im 
Falle einer moglichen Uberdosierung von Ammoniak 
diesen oxidieren und somit eine Emission von Ammo- 
15 niak verhindern. 

[0037] Zur Erzeugung eines fetten Abgas-Teilstro- 
mes ist in Rgur 5 ein zusdtzlicher Brenner (15) vorgese- 
hen, der mit einem unterstochiometrischen 
Luft/Kraftstoff-Gemisch (X < 1) betrieben wird. Vorteil- 
20 hafterweise kann hierfur eine im Fahrzeug vorhandene 
Standheizung verwendet werden. Eine solche Stand- 
heizung ist haufig bei den hier betrachteten kraftstoff- 
sparenden Fahrzeugen notwendig, um die 
Fahrgastzelle zu beheizen. Das Abgas des Brenners 
25 wird zur Bildung von Ammoniak durch die elektrische 
Gasentiadung eines Plasmareaktors (16) hindurchge- 
fOhrt und dann vor dem Katalysator fur die selektive 
kataiytische Reduktion dem Abgas der Brennkraft- 
maschine beigemischt. Bezugsziffer (1 7) bazeichnet die 
30 Elektroden des Plasmareaktors. 

[0038] Die Standheizung erfullt also einerseits den 
Zweck der Zusatzbeheizung der Fahrgastzelle, ande- 
rerseits stellt sie eine einfach steuerbare Komponerrte 
zur Erzeugung eines fetten Abgas-Teilstromes dar. Zur 
35 Verbesserung der Ammoniak-Ausbeute kann zwischen 
Brenner und elektrischer Gasentiadung ein WSrmetau- 
scher eingebaut werden, der das Abgas abkuhlt. Somit 
wird der Heizungswirkungsgrad nur aufgrund der leicht 
fetten Betriebsweise, nicht aber durch eine Warmeener- 
40 giewtnahme, vermindert. 

[0039] Figur 6 zeigt eine weitere MOglichkelt zur 
Erzeugung eines fetten Abgas-Teilstromes. (10) 
bezeichnet hier ebenfails die Brennkraftmaschine mit 
vier Zylindern (11) und (11% indiesem Fall handelt es 
45 sich um einen direkteinspritzenden Benzin- oder Diesel- 
motor mit steuerbarer Einsprrtzung fur jeden Zylinder. 
Die Zylinder (11) werden mit einem mageren Luft/Kraft- 
stoff-Gemisch (X > 1) und Zylinder (1 V) mit einem fetten 
Luft/Kraftstoff-Gemisch {X < 1) betrieben. In der Abgas- 
so lertung dieses Zyiinders (11') bef indet sich der PJasma- 
reaktor (t6) zur Erzeugung von Ammoniak. 
[0040] Die beiden Verfahrensschritte (Erzeugung 
eines fetten Gasstrom es und die Ammoniakbildung) 
konnen auch zusammengefaBt sein. Dies kann zum 
55 Beispiel durch Einspritzen von Kraftstoff zusammen mit 
einer unterstochiometrischen Menge Luft in den Plas- 
mareaktor geschehen. 

] ^ Rgur 7 zeigt einen koaxialen Plasmareaktor. 
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(20) bezeichnet ein AuBenrohr und (21) ein Innenrohr 
aus Quarzglas. Die innenfiache des Innenrohres und 
die AuBenf ISche des AuBenrohres sind mit metallischen 
Eieklroden (23) und (22) beiegt Durch Aniegen einer 
Spannungsquelle (24) an dtese Eiektroden kann im 
ringfGrmigen Zwischenraum zwischen Innenrohr und 
AuBenrohr eine dielekthsche Barrieren-Entiadung 
gezundet werden. 

[0042] Figur 8 zeigt den Querschnitt durch einen 
wabenf&rmig auf gebauten Reaktor senkrecht zu den 
StrOmungskanaien (33) fur das Abgas. Der WabenkGr- 
per besteht abwechsetnd aus Lagen von glatten (31) 
und gewellten (30) Metallfoiien, die beidseitig mit einem 
Dielektrikum (32) beschichtet sind. Die glatten Foiien 
sind uber eine gemeinsame elektrische Leitung mit 
einem Pol der Hochspannungsquelle (34) und die 
gewellten Foiien mit dem zweiten Pol der Spannungs- 
queHe verbunden. Durch Aniegen einer Spanning fin- 
det eine elektrische Entladung in jedem 
StrOmungskanal (33) transversal zur Strdmung des 
Abgases statt. Die Beschichtung der Metallfoiien mit 
dem Dielektrikum isoliert die benachbarten Foiien elek- 
trisch gegeneinander. Es kdnnen entweder die glatten 
Oder gewellten Oder beide Folientypen mit einem 
Dielektrikum zur gegensertigen elektrischen Isolation 
beschichtet sein. Anstelle der dielektrischen Beschich- 
tung besteht die Moglichkeit, eine dielektrische Zwi- 
schenschicht zwischen benachbarten Foiien 
einzubringen. Bei dieser Zwischenschicht kann es sich 
zum Beispiel urn eine keramische Folie handeln. 
[0043] Wegen der geringen Querschnittsabmes- 
sungen der StrOmungskanale kann die Entiadungs- 
spannung entsprechend niedrig gewahlt werden. Die 
LSnge der WabenkOrper ist nicht beschrankt. In Figur 8 
sind geweilte und glatte Metallfoiien miteinander kombi- 
niert und bilden einen Folienstapel. Es kOnnen jedoch 
auch zwei verschiedenartig geweilte Metallfoiien mitein- 
ander kombiniert werden. Die Art der Wellung, ebenso 
wie die Querschnittsabmessungen der StrOmungska- 
nale konnen den Anwendungserfordernissen angepaBt 
werden. 

[0044] Auch bei diesem Reaktor kann auf die 
dielektrischen Schichten, welche die Metallfoiien gegen 
die Qasentladung und untereinander isolieren, eine 
Katalysatorschicht aus feinteiligen Trdgermaterialien 
und katalytisch aktiven Komponenten aufgebracht wer- 
den. Alternativ hierzu kOnnen die dielektrischen Schich- 
ten selbst als katalytisch aktrve Schicht aus feinteiligen 
TrSgermaterialien und katalytisch aktiven Komponenten 
ausgebiktet sein, wenn diese Schicht eine den Anforde- 
rungen der dielektrisch behinderten Entladung genu- 
gende Isolationswirkung aufbringt Die 
Zusammensetzung dieser katalytisch aktiven Schicht 
kann der schon for die keramischen Pellets beschriebe- 
nen Zusammensetzung entsprechen. 
[0045] Das vorgeschlagene Verfahren besitzt 
gegenOber den bekannten Verfahren verschiedene Vor- 
teile. Es ist zum Beispiel auf verschiedene Motorkon- 



zepte anwendbar. Beim Einsatz an Magermotoren 
verschlechtern sich die Verbrauchswerte fur den Kraft- 
stoff nur geringfugig. Besonders vorteilhaft ist die 
Erzeugung von Ammoniak an Bord des Kraftfahrzeugs, 

5 ohne die Notwendigkeit zusatziiche Betriebsstoffe rnrt- 
fOhren zu mussen. Die notwendige Menge an Ammo- 
niak kann uber die elektrischen und geometrischen 
Parameter der Gasentladung sowie uber die Bereitstel- 
lung des fetten Abgas-Teilstromes eingestetlt werden. 

w ~ Die Steuerung cfieses Vorganges kann dabei von der 
Motorelektronik vorgenommen werden. 

Beispiel: 

75 [0046] FOr die foigenden Untersuchungen zur Bil- 
dung von Ammoniak durch Behandeln eines fetten Gas- 
stromes in einer Plasmaentiadung wurde der koaxiale 
Reaktor von Figur 7 eingesetzt AuBen- und Innenrohr 
bestanden aus 2 mm dickem Quarzglas. Das AuBen- 

20 rohr hatte einen AuBendurchmesser von 4 und das 
Innenrohr einen Innendurchmesser von 2,6 cm. Die 
LAnge des Reaktors betrug 20 und die Ldnge der Eiek- 
troden 16 cm. Der Gasentladungsraum zwischen den 
beiden Quarzrohren war mit einem Palladium-Pell etka- 

25 talysator (3,2 g Palladium und 35 g Bariumoxid auf 
einem Liter Pellets aus y-Aluminiumoxid) gefullt. 
[0047] Durch den Reaktor wurde die in der Tabelle 
1 angegebene Synthesegasmischung mit einem Volu- 
^menstrom von 4,5 Nl/min bei Atmospharendruck und 

30 einer Temperatur von 100°C gefOhrt. Das Produkt d*p 
betrug 6 mm*bar. Durch Aniegen einer Wechselspan- 
nung mit einer Frequenz von 1 kHz und einer Amplitude 
von etwa 11 kV wurde im Reaktor eine Barrieren-ErrtJa- 
dung gezundet. 

35 [0048] Die Messungen wurden bei Raumtempera- 
tur durchgefQhrt. 



Tabelle 1 



40 


Zusammensetzung der Synthesegasmi- 
schung 




Stoff 


Konzentration [Vol.-%] 
beiT = 293K 


45 


N 2 


77 




o 2 


13 




H 2 0 


10 


50 


NO 


500 ppm 




Summe 


100 



[0049] Die Synthesegasmischung von Tabelle 1 ist 
55 mag er, das hei Bt sie weist einen OberstOch iometrisch en 
Sauerstoffgehalt auf (Die Luftzahl X ist grdBer als 1.). 
Unter diesen Bedingungen wird beim Einschalten der 
Gasentladung Stickstoffmonoxid vom Pellet-Katalysator 
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adsorbiert Dies kann durch die Umsetzung von NO zu 
NO2 im Plasmareaktor bei LuftdberschuB und nachfol- 
gender weiterer Oxidation und Speicherung aJs N0 3 ~ 
erkiart werden. Wird von der mageren Abgaszusam- 
mensetzung auf eine fette Zusammensetzung umge- 
schaltet, so findet eine Desorption des zuvor 
adsorbierten Stickstoffmonoxids statt. Gleichzeitig bil- 
det sich in der Gasentladung Ammoniak, welches das 
desorbierte Stickoxid sehr effektiv zu Stickstoff und 
Wasser umsetzt. 

[0050] Im voriiegenden Beispiel wurde die 
Umschaltung von magerem auf fettes Abgas durch 
Abschalten der Sauerstoffzufuhr und Zuschalten von 
Kohlenmonoxid vorgenommen. 

[0051] Figur 9 bis 12 belegen die oben beschriebe- 
nen Vorgange. Figur 9 zeigt den Verlauf der Konzentra- 
tion von Stickstoffmonoxid im Synthesegas hinter dem 
Plasmareaktor in Abhangigkeit von der in die Gasentla- 
dung eingekoppelten elektrischen Leistung. Bei ausge- 
scharteter Gasentladung (elektrische Leistung 0) wird 
hinter dem Plasmareaktor die NO-Kbnzentration der 
Synthesegasmischung von 500 ppm gemaB Tabelle 1 
gemessen. Nach Einschaften der Gasentladung findet 
sofort eine starke Verminderung der NO-Konzentration 
statt. Dies ist auf die Bildung von Stickstoffdioxid durch 
die Plasmaentladung zuruckzufuhren, welches sehr 
effektiv von den Katalysatorpellets adsorbiert wird. 
[0052] Die elektrische Leistung der Plasmaentla- 
dung wurde langsam erhdht Bei einer Leistung von 
etwa-9 Watt wurde die Zusammensetzung der Synthe- 
segasmischung von mager auf fett durch Abschalten 
von Sauerstoff und ZufOhren von Kohlenmonoxid gean- 
dert. Figur 9 zeigt nach dem Umschalten der Abgaszu- 
sammensetzung zunachst eine starke Desorption von 
Stickstoffmonoxid unter den jetzt vorliegenden reduzie- 
renden Abgasbedingungen. Gleichzeitig wird durch die 
Plasmaentladung Ammoniak unter Verbrauch von 
Stickstoffmonoxid und gegebenenfalls weiterer stick- 
stoffhaltiger Verbindungen des Gasstromes (z.B. fsy 
gebildet. - * - • • * ■* • 

[0053] Figuren 10 bis 12 zeigen spektroskopische 
Untersuchungen des Abgases wahrend der mageren 
Betriebsphase, wahrend des Umschartens von mager 
auf fette Betriebsweise und wahrend der fetten 
Betriebsphase. Wahrend der mageren Phase zeigt das 
Abgas nur die Absorptionsbanden von Stickstoffmon- 
oxid. Wahrend der Umschaltphase verschwinden diese 
Absorptionsbanden (Figur 11) und wahrend der fetten 
Betriebsphase zeigt das Abgas deutlich die Absorpti- 
onsbanden des gebildeten Ammoniaks (Figur 12). 
[0054J Dieser Versuch wurde mit den fblgenden 
Zusamrnensetzungen der Pellets im Plasmareaktor 
wiederholt: 

Pt/BaO/ r AI 2 0 3 55 
Pt-Pd/BaO/y-AI 2 Q 3 . - 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



. . Pt/y-AI 2 0 3 , . . , ...... 

V 2 05/y-Al 2 0 3 
a-AI 2 0 3 

[0055] In alien Fallen zeigte sich eine deutliche Bil- 
dung von Ammoniak in der Gasentladung unter redu- 
zierenden Abgasbedingungen^ 

PatentansprOche 

1. Verfahren zur selektiven katalytischen Reduktion 
der in einem mageren Abgas einer Verbrennungs- 
kraftmaschine mit einem Oder mehreren Zylindern 
enthaltenen Stickoxide durch Reduktion der Stick- 
oxide mittels Ammoniak an einem Reduktions- 
Katalysator, gekennzeichnet durch die Verfahrens- 
schritte: 

a) Erzeugung eines fetten Gasstromes mit 
einer Luftzahl Weiner als 1 , 

b) Bilden von Ammoniak im fetten Gasstrom 
durch Reaktion seiner Komponenten unterein- 
ander, 

c) Zusammenfuhren des mageren Abgases mit 
dem fetten Gasstrom und 

d) Reduktion der im mageren Abgas enthalte- 
nen Stickoxide am Reduktions-Katalysator 
unter Verwendung des gebildeten Ammoniaks 
als Reduktionsmittel. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der fette Gasstrom durch einen unterstdchio- 
metrisch betriebenen Brenner erzeugt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der fette Gasstrom einen Teil des Abgasstro- 
mes der Verbrennungskraftmaschine bildet und 
durch Betrefoen eines Zylinders der Maschine mit 
einem unterstGchiometrischen Luft/Kraftstoff- 
Gemisch gewonnen wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der fette Gasstrom durch Einspritzen von Koh- 
lenwasserstoffen in einen Luftstrom gebildet wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der fette Gasstrom zur Bildung des fur die 
Reduktion bendtigten Ammoniaks in einem elektri- 
schen Gasentladungsplasma behandelt wird. 

S. Verfahren nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 
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daft als Gasentladung erne dieiektrisch behinderte 
Entladung bei Atmospharendruck mrt einem Pro- 
dukt (d # p) aus Elektrodenabstand und Druck zwi- 
schen 0,05 und 100 mm*bar eingesetzt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Entladung in den StrSmungskanaien eines 
WabenkGrpers anger egt wird, welcher durch Ober- 
einanderstapeln von abwechselnd glatten und 
geweltten Metallfoiien erhaiten wurde, wobei errt- 
weder die glatten Oder geweltten Oder beide Folien- 
typen mit einem Dielektrikum zur gegenseitigen 
elektrischen Isolation beschichtet sind und die Ent- 
ladungsspannung zwischen alien glatten und alien 
geweltten Folien angelegt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB auf die Beschichtung der Metallfoiien mit dem 
Dielektrikum eine Katalysatorschicht au6 feinteili- 
gen Tragermaterialien und katalytisch aktiven Kom- 
ponenten aufgebracht ist 

9. Verfahren nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Dielektrikum durch eine Katalysatorbe- 
schichtung aus leirrteiligen Tragermaterialien und 
katalytisch aktiven Komponenten gebiJdei wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 8 Oder 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als feinteiiige Tragermaterialien Aluminium- 
oxid, Titanoxid, Zirkonoxtd, Ceroxid, Siliciumdiaxid, 
Magnesiumoxid Oder deren Mischoxide und Zeoli- 
the verwendet werden. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die f einteiilgen Tragermaterialien mit Silicium- 
dioxid und/oder Seltenerdoxiden stabilisiert sind. 

12. Verfahren nach Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Katalysatorbeschichtung mindestens eine 
der katalytisch aktiven Komponenten Platin, Palla- 
dium, Rhodium und Iridium in hochdisperser Form 
enthait. 

- 13. Verfahren nach Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet, 
daB die Katalysatorbeschichtung zusdtzlich minde- 
stens ein basisches Oxid der Alkali- oder Erdalkali- 
metalle des Period ensystems der Elemente 
enthait. 

14. Verfahren nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 
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daB die Entladung zwischen zwei parallelen Elek- 
troden erzeugt wird, von denen wenigstens eine auf 
den einander gegenOberliegenden Fiachen rrdt 
einem Dielektrikum beschichtet ist 

5 

15. Verfahren nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 
daB die Entladung im Ringraum zwischen zwei kon- 
zentrisch zueinander angeordneten Rohreiektro- 
io den erzeugt wird, von denen wenigstens eine auf 
den einander gegenOberliegenden Manteffiachen 
der rohrfdrmigen Elektroden mit einem Dielektri- 
kum beschichtet ist. 

75 16. Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, 
dadurch gekennzeichnet, 
daB der Entiadungsraum zwischen den Elektroden 
mit keramischen Pellets gefullt ist. 

20 17. Verfahren nach Anspruch 16, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die keramischen Pellets aus mindestens einem 
feinteiligen Tragermaterlal ausgewahlt aus der 
Gruppe Aluminiumoxid. Titanoxid, Zirkonoxid, Cer- 
25 oxid, Siliciumdioxid. Magnesiumoxid oder deren 
Mischoxide und Zeolithen bestehen. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, 
dadurch gekennzeichnet, 

30 daB die feinteiligen Tragermaterialien mrt Silicium- 
dioxid und/oder Seltenerdoxiden stabilisiert sind. 

19. Verfahren nach Anspruch 17, 
dadurch gekennzeichnet, 

35 daB die keramischen Pellets mindestens eine der 
katalytisch aktiven Komponenten Platin, Palladium, 
Rhodium und Iridium in hochdisperser Form enthal- 
ten. 

40 20. Verfahren nach Anspruch 17, 
dadurch gekennzeichnet, 
daB die keramischen Pellets zusatziich mindestens 
ein basisches Oxid der Alkali- oder Erdalkalimetalle 
des Periodensystems der Elemente enthalten. 

45 

21. Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB auf das Dielektrikum eine Katalysatorschicht 
aus feinteiligen Tragermaterialien und katalytisch 
so aktiven Komponenten aufgebracht ist. 

22. Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Dielektrikum durch eine Katalysatorbe- 
55 schichtung aus feinteiligen Tragermaterialien und 
katalytisch aktiven Komponenten gebildet wird. 

23. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 9 und 
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14odeM5,- ... 
dadurch gekennzeichnet, 
daB die Entladung mrt einer gepulsten Spannung 
mit einer Frequenz zwischen 50 Hz und 250 kHz 
angeregt wird. 5 

24. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 9 und 
14 Oder 15, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB die Entiadung mit einer Wechselspannung zwi- w 
schen 0,2 und 15 kV und einer Frequenz zwischen 
50 Hz und 250 kHz angeregt wird. 

25. Verfahren nach Anspruch 24, 

dadurch gekennzeichnet, 75 
daB die Wechselspannung rnit einer Frequenz zwi- 
schen 0,01 und 10 Hz getaktet betrieben wird. 

26. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 9 und 

14 Oder 15, 20 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Elektrodenfiachen dreidimensionai struktu- 
rierl sind. 

27. Verfahren nach Anspruch 1 . 25 
dadurch gekennzeichnet, 

daB fur die selektive katalytische Reduktion ein 
Reduktions-Katalysator verwendet wird, der die fol- 
genden Komponenten enthaft: 

30 

d) Trtandioxid; 

e) wenigstens ein OxkJ von Wolfram, Silicium, 
Bor, Aluminium, Phosphor, Zirkon, Barium, 
Yttrium, Lanthan und Cer und 

f) wenigstens ein Oxid von Vanadium, Niob, 35 
Molybdan, Eisen und Kupfer. 

28. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB for die selektive katalytische Reduktion ein 40 
Zeolith-Katalysator verwendet wird, der auf einem 
Zeolith vom Mordenit-Typ Kupfer, Eisen, Cer oder 
Mischungen davon enthait 
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Figur 4 
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Figur 5 
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